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(57) Abstract 

The invention concerns biphenylamides of general formula (I) and their salts (A = (Al), (A2) or (A3); wherein R 1 - F; R 2 - H, 
halogen, alkyl, CF 3 , alkoxy, alkylthio; R3 - CI, CF 3 ; R 4 - H, CH 3 ; R 5 - CI, CH 3 , CHF 2 . CF 3 ; R 6 - CH 3 , CHF2, CF 3 ). The invention also 
concerns agents containing (I), the preparation of (I) and these agents, and the use of both as fungicides. 

(57) Zusammenfassung 

Biphenylamide der allgemeinen Formel (I) sowie deren Salze (A - (Al), (A2) oder (A3); R 1 « F; R 2 - H, Halogen, Alkyl, CF 3 , 
Alkoxy, Alkylthio; R3 - CI, CF 3 ; R 4 - H, CH 3 ; R* - CI, CH 3 , CHF 2 , CF 3 ; R* - CH 3 , CHF 2 , CF 3 ), sowie (I) enthaltende Mittel. die 
Herstellung von (I) und der Mittel sowie die Verwendung beider zur Bekfirapfung von Schadpilzen. 
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HETEROZYKLISCH SUBSTITUIERTE BIPHENYLAMID DERIVATE, DEREN HERSTELLUN6 
UND DEREN VERWENDUNG ALS FUNGIZIDE 



Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft Biphenyl amide der allgemeinen 
Formel I 



10 




(I) 



sowie deren Salze, in denen die Reste R 1 , R 2 und A die folgenden 
Bedeutungen haben: 

R 1 Fluor; 

20 R 2 Wasserstoff, Halogen, Ci-Ca-Alkyl, Trif luormethyl, 
Ci-C4-Alkoxy oder Ci-C4-Alkylthio; 

A 



25 



30 




(Al) , 



<A2) 



oder 

35 




40 worin die Substituenten R 3 , R 4 , R 5 und R 6 ihrerseits bedeuten: 



R3 Chlor oder Trif luormethyl; 

R 4 Wasserstoff oder Methyl; 

R 5 Chlor, Methyl, Dif luormethyl oder Trif luormethyl ; 

45 R 6 Methyl, Dif luormethyl oder Trif luormethyl . 
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AuBerdem betriff t die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der 
Verbindungen I, I enthaltende Mittel sowie ein Verfahren zur Be- 
k&mpfung von Schadpil2en und die Verwendung der Verbindungen I, 
ihrer Salze oder der Mittel hierzu. 

5 

Fungizide Biphenylamide des Typs I sind aus folgenden Druck- 
schriften bekannt: DE-A 24 17 216, EP-A 545 099 und EP-A 589 301. 
Die dort genannten Wirkstoffe kdnnen jedoch hinsichtlich ihrer 
Wirkung noch nicht befriedigen. 

10 

Der vorliegenden Erfindung lagen daher Biphenyl amide mit besserer 
wirkung gegen Schadpilze als Aufgabe zugrunde. 

Demgem&fl wurde die eingangs definierten Verbindungen I gefunden. 

15 

Ferner wurden Mittel, welche die Verbindungen I oder deren Salze 
enthalten sowie ein Verfahren zur Herstellung von I und der 
Mittel gefunden, Des weiteren wurden ein Verfahren zur BekSmpfung 
von Schadpilzen sowie die Verwendung der Verbindungen I, ihrer 
20 Salze oder der Mittel hierzu gefunden. 

Die Verbindungen I sind in an sich bekannter Weise aus den ent- 
sprechenden Carbons&urehalogeniden II und den Biphenylaminen III 
unter Zuhilf enahme einer Base erhSltlich. 



25 




I 



II III 

Hal Halogen, vorzugsweise Chlor oder Brom; 
R 1 Fluor; 

35 R 2 Wasserstoff, Halogen, Ci-C4-Alkyl, Trif luormethyl, 
Ci-C4-Alkoxy oder Ci-C4-Alkylthio; 



40 



45 
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A 




(Al), 



5 




(A2) 



10 



oder 



H 3 C 




15 



(A3), 



worin die Substituenten R 3 , R 4 , R 5 und R 6 ihrerseits bedeuten: 



R 4 Wasserstoff oder Methyl; 

R 5 Chlor, Methyl, Dif luormethyl oder Trif luormethyl; 
R 6 Methyl, Dif luormethyl oder Trif luormethyl. 

25 Hinsichtlich der Reaktionsbedingungen ftir die Herstellung der 
Verbindungen I und was die Herkunf t der Ausgangsverbindungen II 
angeht vgl. z.B. EP-A 589 301 und EP-A 545 099. 

Die Biphenylamine III sind allgemein bekannt oder in an sich be- 
30 kannter weise erh&itlich (vgl. z.B. Tetrahedron Letters 28, Seite 
5093 bis Seite 5096, 1987). 

Teil der Erf indung sind auch die Salze der sSurebestandigen 
Verbindungen I, welche basische Zentren, vor allero basische 

35 Stickstof f atome enthalten, insbesondere mit Minerals&uren wie 
Schwef els&ure und Phosphors&ure oder Lewis-Sauren wie Zink- 
chlorid. Ublicherweise kommt es hierbei auf die Art des Salzes 
nicht an. Im Sinne der Erf indung sind solche Salze bevorzugt, die 
die von Schadpilzen f reizuhaltenden Pflanzen, Flachen, Materia- 

40 lien oder Raume nicht schadigen und die Wirkung der Verbindungen 
I nicht beeintr&chtigen. Besonders bedeutsam sind derartige, filr 
landwirtschaf tliche Zwecke geeignete Salze. 

Die Salze der Verbindungen I sind in an sich bekannter Weise zu- 
45 g&nglich, vor allem durch Umsetzen der entsprechenden Biphenyla- 
mide I mit den genannten Sauren in Wasser oder einem inerten or- 



20 



Chlor oder Trif luormethyl; 
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ganischen L6sungsmittel bei Temperaturen von -80 bis 120°C, vor- 
zugsweise 0 bis 60°C. 

Bei der eingangs angegebenen Definition der Verbindungen I wurden 
5 Sammelbegriffe verwendet, die repr&sentativ fur die folgenden 
Substituenten stehen: 

Halogen: Fluor, Chi or, Brom und Jod; 

10 Alkyl: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 

8 Kohlenstoffatomen, z.B. Ci-Ce-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
1 -Methyl ethyl, n-Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl, 1,1-Di- 
methylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methyl- 
butyl, 1,1-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1, 2-Dimethyl - 

15 propyl, 1-Ethylpropyl , n-Hexyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl , 
3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1, 1-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethyl - 
butyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1, 2-Dimethylbutyl, 1, 3-Dimethylbutyl, 
2, 3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1, 1, 2-Trimethyl * 
propyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethyl-l-methylpropyl und 

20 l-Ethyl-2-methylpropyl; 

Alkoxy: geradkettige Oder verzweigte Alkoxygruppen mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen, z.B. Ci-C 3 -Alkoxy wie Methyloxy, Ethyloxy, 
Propyloxy und 1 -Methyl ethyloxy; 

25 

Alkyl thio: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen (wie vorstehend genannt) , welche uber ein 
Schwefelatom (-S-) an das Gerust gebunden sind, z.B. Ci-C 4 -Alkyl- 
thio wie Methylthio, Ethylthio, Propylthio, 1-Methylethylthio, 
30 n-Butylthio und tert. -Butyl thio. 

Im Hinblick auf ihre biologische Wirkung gegen Schadpilze sind 
Verbindungen I bevorzugt, in denen R 2 steht far 

35 • Halogen, vor allem Fluor, Chlor oder Brom; 

C1-C4 -Alkyl, vor allem Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, 
Butyl, 1-Methylpropyl, 2 -Methylpropyl oder 1, 1- Dime thy lethyl; 

40 - C1-C4 -Alkoxy, vor allem Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1 -Methyl - 
ethoxy, Butoxy, 1-Methylpropoxy, 2 -Methylpropoxy oder 
1 , 1 -Dimethylethoxy ; 



Alkylthio, vor allem Methylthio, Ethylthio oder Propylthio. 

45 
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Ganz besonders bevorzugt sind im Hinblick auf ihre Verwendung zur 
Bekampfung von Schadpilzen die in den folgenden Tabelle 1 und 3 
zusammenges tell ten verbindungen I. 

5 



4 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Die neuen Verbindungen der Formel I eignen sich als Fungizide. 

Die neuen Verbindungen I und ihre Salze konnen beispielsweise in 
5 Form von direkt versprtihbaren Ldsungen, Pulvern, Suspensionen, 
auch hochprozentigen w&flrigen, oligen oder sonstigen Suspensionen 
Oder Dispersionen, Emulsionen, fildispersionen, Pasten, St&ube- 
mitteln, Streumitteln oder Granulaten durch Versprtihen, Verne- 
beln, Verstauben, Verstreuen oder Gieflen angewendet werden. Die 
10 Anwendungsformen richten sich nach den Verwendungszwecken; sie 
sollten in jedera Fall moglichst die feinste Verteilung der 
erf indungsgemSSen wirkstoffe gew&hrleisten. 

Normalerweise werden die Pflanzen mit den Wirkstoffen bespruht 
15 oder best§ubt oder die Samen der Pflanzen mit den Wirkstoffen be- 
handelt. 

Die Formulierungen werden unter Verwendung ilblicher Formulie- 
rungshilf smittel - wie im folgenden beschrieben - und in an sich 

20 bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Verstrecken des Wirk- 
stoffs mit Ldsungsraitteln und/oder Tr4gerstof f en, gewunschten- 
falls unter Verwendung von Emulgiermitteln und Dispergiermitteln, 
wobei im Falle von Wasser als Verdinnungsmittel auch andere orga- 
nische Losungsmittel als Hilf sl6sungsmittel verwendet werden k6n- 

25 nen. Als Hilfsstoffe koramen daftir im wesentlichen in Betracht: 
L6sungsmittel wie Aromaten (z.B. Xylol), chlorierte Aromaten 
(z.B. Chlorbenzole) , Paraffine (z.B, Erddlf raktionen) , Alkohole 
(z.B. Methanol, Butanol) , Ketone (z.B. Cyclohexanon) , Amine (z.B. 
Ethanolamin, Dimethyl formamid) und Wasser; Tr&gerstoffe wie na- 

30 tirliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide) 
und synthetische Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsaure, 
Silikate) ; Emulgiermittel wie nichtionogene und anionische Emul- 
gatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettalkohol -Ether, Alkylsulf onate 
und Arylsulfonate) und Dispergiermittel wie Ligninsulf itablaugen 

35 und Methyl cellulose. 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, 
Ammoniumsalze von aromatischen Sulf onsduren, z.B. Lignin-, 
Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure, sowie von 

40 Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, Laurylether- 
und Fettalkoholsulf aten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanolen, sowie von Fettalkoholglykolether, Konden- 
sationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner Derivate 
mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 

45 Naphthalinsulfonsauren mit Phenol und Formaldehyd, Poiyoxy- 
ethylenoctylphenolether, ethoxyliertes iso-Octyl-, Octyl- oder 
Nonylphenol, Alkylphenol-, Tributylphenylpolyglykolether, Alkyl- 
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arylpolyetheralkohole, iso-Tridecylalkohol, Fettalkoholethylen- 
oxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusdl, Polyoxyethylenalkyl - 
oder Polyoxypropylenalkylether, Laurylalkoholpolyglykolether- 
acetat, Sorbi tester, Lignin-Sulf itablaugen oder Methylcellulose 
5 in Betracht. 

Pulver-, Streu- und St&ubemittel konnen durch Mischen Oder ge- 
meinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen 
Tragerstoff hergestellt werden. 

10 

Granulate, z.B. Umhtillungs-, Impr&gnierungs- und Homogengranulate 
kdnnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste TrSgerstoffe herge- 
stellt werden. Feste Tr&gerstoffe sind Mineralerden wie Silica- 
gel, Kiesels&iiren, Kieselgele, Silikate, Talkura, Kaolin, Kalk- 

15 stein, Kalk, Kreide, Bolus, L6fl, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, 
Calcium- und Magnesiumsulf at, Magnesiumoxid, gemahlene Kunst- 
stoffe, Diingemittel, wie Ammoniumsulf at, Ammoniumphosphat, 
Airanoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie Ge- 
treidemehl, Baumrinden- , Holz- und NuBschalenmehl, Cellulose- 

20 pulver oder andere feste Tragerstoff e. 

Beispiele fttr solche Zubereitungen sind: 

I. eine Losung aus 90 Gew.-Teilen einer erf indungsgemaBen 
25 Verbindung I und 10 Gew.-Teilen N-Methyl-2-pyrrolidon, 

die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist; 

II . eine Mischung aus 10 Gew.-Teilen einer erf indungsgemaBen 
Verbindung I, 70 Gew.-Teilen Xylol, 10 Gew.-Teilen des 

30 Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethyl enoxid an 1 

Mol 6ls&ure-N-monoethanolamid, 5 Gew.-Teilen Calciumsalz 
der Dodecylbenzolsulfonsiure, 5 Gew.-Teilen des Anlage* 
rungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusdl; 
durch f eines Verteilen der Ldsiing' in' Wasser erh&lt man 

35 eine Dispersion. 

III. eine w&flrige Dispersion aus 10 Gew.-Teilen einer 

erf indungsgemaBen Verbindung I, 40 Gew.-Teilen Cyclo- 
hexanon, 30 Gew.-Teilen iso-Butanol, 20 Gew.-Teilen des 
40 Anlagerungsproduktes von 40 mol Ethylenoxid an 1 mol 

Ricinusdl; 



45 



IV. 



eine w&Brige Dispersion aus 10 Gew.-Teilen einer 

erf indungsgemaBen Verbindung I, 25 Gew.-Teilen Cyclo- 

hexanol, 55 Gew.-Teilen einer Mineraldlf raktion vom Sie- 
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depunkt 210 bis 280°C und 10 Gew.-Teilen des Anlagerung- 
sproduktes von 40 mol Ethyl enoxid an 1 mol Ricinus61; 

V. eine in einer Hammermuhle vermahlene Mischung aus 80 

5 Gew.-Teilen, vorzugsweise einer festen erf indungsgemaBen 

Verbindung I, 3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Di-iso- 
butylnaphthalin-2-sulfons&ure, 10 Gew.-Teilen des 
Natriumsalzes einer Ligninsulf ons^ure aus einer Sulfit- 
ablauge und 7 Gew.-Teilen pulverf drmigem Kieselsauregel; 
10 durch feines Verteilen der Mischung in Wasser erhalt man 

eine Spritzbrflhe; 

VI, eine innige Mischung aus 3 Gew.-Teilen einer erfindungs- 
gem&Ben Verbindung I und 97 Gew.-Teilen feinteiligem 

15 Kaolin; dieses St&ubemittel enth&lt 3 Gew.-% Wirkstoff; 

VII, eine innige Mischung aus 30 Gew.-Teilen einer erf indungs- 
gemaBen Verbindung I, 62 Gew.-Teilen pulverf firmigem 
Kieselsauregel und 8 Gew.-Teilen Paraffinol, das auf die 

20 Oberfl&che dieses Kiesels&uregels gesprttht wurde; diese 

Aufbereitung gibt dem Wirkstoff eine gute Haf tf ahigkeit; 

VIII. eine stabile waBrige Dispersion aus 40 Gew.-Teilen einer 
erf indungsgemSBen Verbindung I, 10 Gew.-Teilen des 

25 Natriumsalzes eines Phenolsulf ons&ure-Harns toff -Form - 

aldehyd-Kondensates, 2 Gew.-Teilen Kieselgel und 48 Gew.- 
Teilen Wasser, die weiter verdiinnt werden kann; 



IX. eine stabile dlige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen einer 

30 erf indungsgem&Ben Verbindung I, 2 Gew.-Teilen des 

Calciumsalzes der Dodecylbenzolsulf onsaure, 8 Gew.-Teilen 
Fettalkoholpolyglykolether, 20 Gew.-Teilen des Natrium- 
salzes eines Phenolsulf ons&ure-Harastof f-Formaldehyd-Kon- 
densates und 50 Gew.-Teilen eines paraf f inischen Minera- 
35 161s. 



Die neuen Verbindungen zeichnen sich durch eine hervorragende 
Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum von pf lanzenpathogenen 
Pilzen, insbesondere aus der Klasse der Deuteromyceten, 
40 Ascomyceten, Phycomyceten und Basidiomyceten, aus. Sie sind zum 
Teil systemisch wirksam und k6nnen als Blatt- und Bodenfungizide 
eingesetzt werden. 

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl 
45 von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Weizen, Roggen, 
Gerste, Hafer, Reis, Mais, Rasen, Baumwolle, Soja, Kaffee, 
Zuckerrohr, Wein, Obst- und Zierpflanzen und Gemusepf lanzen wie 
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Gurken, Bohnen und Kflrbisgew&chsen, sowie an den Samen dieser 
Pf lanzen. 

Die Verbindungen werden angewendet, indem man die Schadpilze 
5 deren Lebensraum Oder die von ihnen f reizuhaltenden Pflanzen, 
Raume, Fl&chen oder Materialien mit einer wirksamen Menge der 
Wirkstoffe behandelt. 

Die Anwendung erfolgt vor oder nach der Infektion der 
10 Materialien, Pflanzen oder Samen durch die Pilze, 

Speziell eignen sich die neuen Verbindungen zur BekSmpfung 
folgender Pf lanzenkrankheiten: 

15 Erysiphe graminis (echter Mehltau) in Getreide, Erysiphe 
cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an Kurbisgew&chsen, 
Podosphaera leucotricha an Apf eln, Uncinula necator an Reben, 
Puccinia-Arten an Getreide, Rhizoctonia-Arten an Baumwolle und 
Rasen, Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, Venturia 

20 inaegualis (Schorf ) an Apfeln, Helminthosporium-Arten an 

Getreide, Sep tor ia nodorura an Weizen, Botrytis cinerea (Grau- 
schimmel) an Erdbeeren, Reben, Zierpf lanzen und Gemikse, Monili- 
nia-Arten in Obst, Cercospora arachidicola an Erdnussen, Pseudo- 
cercosporella herpotrichoides an Weizen, Gerste, Pyricularia 

25 oryzae an Reis, Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, 
Fusarium- und Verticillium-Arten an verschiedenen Pflanzen, 
Plasmopara viticola an Reben, Alternaria-Arten an Gemuse und 
Obst* 

30 Die neuen Verbindungen kdnnen auch im Materialschutz (Holzschutz) 
eingesetzt werden, z.B* gegen Paecilomyces variotii. 

Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 
95, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew.-% Wirkstof f. 

35 

Die Aufwandmengen liegen je nach Art des gewunschten Effektes 
zwischen 0,025 und 2, vorzugsweise 0,1 bis 1 kg Wirkstof f pro ha. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstof fmengen 
40 von 0,001 bis 50, vorzugsweise 0,01 bis 10 g je Kilogramm Saatgut 
bendtigt. 

Die erf indungsgemaBen Mittel kdnnen in der Anwendungsform als 
Fungizide auch zusammen mit anderen Wirkstof fen vorliegen, z.B. 
45 mit Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren, Fungiziden 
oder auch mit DOngemitteln. 



WO 97/08148 



PCT/EP96/03753 



19 

Beim vermischen mit Fungiziden erhait man dabei in vielen Fallen 
eine Vergrdflerung des fungiziden Wirkungsspektrums . 

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungs- 
5 gemaBen Verbindungen gemeinsam angewendet werden konnen, soil die 
Kombinationsmoglichkeiten eriautern, nicht aber einschranken: 

Schwefel, Dithiocarbamate und deren Derivate, wie Ferridimethyl - 
dithiocarbamat, Zinkdimethyldithiocarbamat, Zinkethylenbisdithio- 
10 carbamat, Manganethylenbisdithiocarbamat, Mangan-Zink-ethylen- 
diamin-bis-dithiocarbamat, Tetramethylthiuramdisulf id, Amraoniak- 
Komplex von Zink- (N,N-ethylen-bis-dithiocarbamat) , Ammoniak- 
Komplex von Zink- (N,N' -propyl en-bis-di thiocarbamat ) , Zink-(N,N'- 
propylen-bis-dithiocarbamat) , N,N # -Polypropylen-bis- (thio- 
ls carbamoyl) -disulf id; 

Nitroderivate, wie Dinitro- (1-methylheptyl) -phenylcrotonat, 
2-sec . -Butyl-4 , 6-dinitrophenyl-3 , 3-dimethylacrylat , 2 -sec . - 
Butyl-4 , 6-dinitrophenyl-iso-propylcarbonat, 5-Nitro-iso-phthal - 
20 saure-di-iso-propylester; 

heterocyclische Substanzen, wie 2-Heptadecyl-2-imidazolin-acetat, 
2 , 4-Dichlor-6- (o-chloranilino) -s-triazin, 0, O-Diethyl-phthal - 
imidophosphonothioat, 5-Amino-l- [bis- (dimethyl amino) -phosphinyl] - 

25 3-phenyl-l,2, 4-triazol, 2, 3-Dicyano-l, 4-dithioanthrachinon, 

2-Thio-l, 3-dithiolo [4, 5-b] chinoxalin, 1- (Butyl carbamoyl) -2-benz- 
imidazol-carbaminsauremethylester , 2-Methoxycarbonylamino-benz - 
imidazol, 2- (Fury 1- (2) ) -benz imidazol, 2- (Thiazolyl- (4) ) -benz- 
imidazol, N- (1,1,2, 2-Tetrachlorethylthio) -tetrahydrophthalimid, 

30 N-Trichlormethylthio-tetrahydrophthalimid, N-Trichlormethylthio- 
phthalimid, 

N-Dichlorf luormethylthio-N' ,N' -dimethyl -N-phenyl-schwef elsaure- 
diamid, 5-Ethoxy-3-trichlormethyl-l , 2 , 3-thiadiazol , 2-Rhodan- 
35 methyl thiobenzthiazol , 1 , 4-Dichlor-2 , 5-dimethoxybenzol , 

4- (2-Chlorphenylhydrazono) -3-methyl-5-isoxazolon, Pyridin- 

2- thion-l-oxid, 8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz, 2,3-Di- 
hydro-5-carboxanilido-6-methyl-l, 4-oxathiin, 2, 3-Dihydro- 

5- carboxanilido-6-methyl-l , 4-oxathiin-4 , 4-dioxid, 2-Methyl- 

40 5, 6-dihydro-4H-pyran-3-carbonsaure-anilid, 2-Methyl-f uran-3-car- 
bonsaureanilid, 2 , 5-Dimethyl-f uran-3-carbonsaureanilid, 
2,4, 5-Trimethyl-f uran-3-carbonsaureanilid, 2 , 5-Dimethyl-f uran- 

3- carbonsaurecyclohexylamid, N-Cyclohexyl-N-methoxy-2 , 5-dimethyl- 
f uran-3-carbonsaureamid, 2 -Methyl -benzoesaure-anilid, 2-lod-ben- 

45 zoesaure-anilid, N-Formyl-N-morpholin-2, 2, 2-trichlorethylacetal, 
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Piperazin-l,4-diylbis- (1- (2, 2, 2-trichlor-ethyl) -formamid, 
1- (3 , 4-Dichloranilino) -1-f ormylamino-2 , 2 , 2-trichlorethan, 

2,6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin bzw. dessen Salze, 2,6-Di- 
5 methyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw. dessen Salze, N- [3- (p-tert.- 
Butylphenyl) -2-methylpropyl] -cis-2 , 6-dimethylmorpholin, 
N- [3- (p-tert . -Butylphenyl) -2-methylpropyl] -piperidin, 
1- [2- (2, 4-Dichlorphenyl) -4-ethyl-l, 3-dioxolan-2-yl-ethyl] - 
1H-1 , 2 , 4- triazol 1- [2- (2 , 4-Dichlorphenyl ) -4-n-propyl-l , 3-di - 

10 oxolan-2-yl-ethyl]-lH-l,2,4-triazol, N- (n-Propyl) -N- (2,4, 6-tri- 
chlorphenoxyethyl) -N' -imidazol-yl-harnstof f , 1- ( 4 -Chlorphenoxy ) - 
3,3-dimethyl-l- (lH-l,2,4-triazol-l-yl) -2 -but anon, (2-Chlor- 
phenyl) - (4-chlorphenyl) -5-pyrimidin-methanol , 5-Butyl-2-dimethyl • 
amino-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin, Bis- (p-chlorphenyl) -3-pyri - 

15 dinmethanol , 1, 2-Bis- (3-ethoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol , 
1, 2-Bis- (3-methoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol, [2- (4-Chlor- 
phenyl) ethyl] - (1, 1 -dime thy lethyl) -1H-1, 2, 4-triazol-l-ethanol, 
1- [3- (2-Chlorphenyl) -1- (4-f luorphenyl)oxiran-2-yl -methyl] - 
lH-l,2,4-triazol sowie 

20 

verschiedene Fungizide, wie Dodecylguanidinacetat, 3-[3-(3,5-Di- 
methyl-2-oxycyclohexyl) -2-hydroxyethyl] glutarimid, Hexachlor • 
benzol, DL-Methyl-N- (2 , 6-dimethyl-phenyl) -N-furoyl (2) -alaninat, 
DL-N- (2 , 6 -Dimethyl -phenyl) -N- ( 2 ' -methoxyacetyl ) -alanin-methyl- 

25 ester, N- (2 , 6-Dimethylphenyl) -N-chloracetyl-D, L-2-aminobutyrol - 
acton, DL-N- (2 , 6-Dimethylphenyl) -N- (phenylacetyl) -alaninmethyl - 
ester, 5-Methyl-5-vinyl-3- (3, 5-dichlorphenyl) -2,4-dioxo-l, 3-oxa- 
zolidin, 3- [ (3 , 5-Dichlorphenyl) -5-methyl-5-methoxymethyl-l, 3-oxa- 
zolidin-2, 4-dion, 3- (3 , 5-Dichlorphenyl) -1-iso-propyl carbamoyl - 

30 hydantoin, N- (3 , 5-Dichlorphenyl) -1, 2-dimethylcyclopropan- 

1 , 2-dicarbonsaureimid, 2-Cyano- [N- (ethylaminocarbonyl) -2-meth- 
oximino] -acetamid, 1- [2- (2 , 4-Dichlorphenyl ) -pentyl] -1H-1 , 2 , 4-tri • 
azol , 2 , 4-Dif luor-a- (1H-1, 2 , 4-triazolyl-l7methyl) -benzhydrylalko- 
hol, N- (3-Chlor-2,6-dinitro-4-trif luorme thy 1 -phenyl) -5-trif luor- 

35 methyl-3-chlor-2-aminopyridin, 1- ( (bis- (4-Fluorphenyl) -methyl - 
silyl ) -methyl ) -1H-1 , 2 , 4-triazol , 

Strobilurine wie Methyl -E -me thoximino- [a- (o-tolyloxy) - 
o- tolyl] acetat, Methyl-E-2- {2- [6- (2-cyanophenoxy)pyridimin-4*yl- 
40 oxy]phenyl} -3-methoxyacrylat, Methyl -E-methoximino- [a- (2, 5-di- 
methyloxy) -o- tolyl] ace tamid. 

Anilino-Pyrimidine wie N- (4 , 6 -dimethylpyrimidin-2 -yl) anilin, 
N- [4 -methyl- 6- (l-propinyl)pyrimidin-2-yl] anilin, N- (4 -methyl - 
45 6 - cyclopropy 1 - pyr imidin - 2 • yl ) anil in . 
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Phenylpyrrole wie 4- (2, 2-dif luor-1, 3 -benzodioxol-4 -yDpyrrol- 
3-carbonitril. 

Zimts&ureamide wie 3- (4-chlorphenyl) -3- (3,4-dimethoxy- 
5 phenyl) acryls&uremorpholid. 

Synthesebeispiele 

Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vor- 
10 schrif ten zur Herstellung der Verbindungen I und III kdnnen unter 
Abwandlung der Ausgangsverbindungen zur Gewinnung weiterer Ver- 
treter der allgemeinen Formeln I Oder III benutzt werden. Die 
physikalischen Daten der demgemSB hergestellten Produkte sind in 
den anschlieBenden Tabellen 2 und 3 z.T. mit angegeben. 

15 

Beispiel 1. (Vorprodukt vom Typ III) 

2-Amino-5,4' -dif luorbiphenyl (Nr. 2.3 in Tabelle 2) 

2u einer Ldsung von 11,4 g (0,060 mol) 2-Brom-4-f luoranilin in 
20 120 ml 1,2- Dime thoxye than gab man unter Sticks toff 2,4 g Tetra- 
kis* (triphenylphosphin) -palladium 15,1 g (0,108 mol) 4-Fluorphe- 
nylboronsaure und eine Ldsung von 30 g (0,282 mol) Natrium - 
carbonat in 120 ml Wasser und erhitzte 8 Stunden am RilckfluB. 
Nach dem Abktihlen wurden 200 ml Methyl -tert. -butylether und 
25 100 ml Wasser zugegeben. Die organische Phase wurde zweimal mit 
je 120 ml Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. Nach Chro- 
matographie des RQckstands an 50 g Kieselgel mit Cyclohexan als 
Laufmittel erhielt man 12,4 g der Titelverbindung (Fp: 67-69°C) . 

30 Tabelle 2 




(III) 



40 



45 



Nr. 


Rl 


R2 


Fp [°C] 


2.17 


5-F 


H 


61 


2.18 


5-F 


4' -CI 


75-80 


2.19 


5-F 


4' -F 


67-9 


2.20 


5-F 


4' -CH 3 


73-6 


2.21 


3-F 


K 




2.22 


3-F 


4' -CI 
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Nr. 


Ri 


R2 


Fp [°C] 


2.23 


3-F 


4' -F 




2.24 


3-F 


4' -CH 3 




2.25 


4-F 


H 




2.26 * 


4-F 


4' -F 




2.27 


4-F 


4' -CI 




2.28 


4-F 


4' -CH 3 




2.29 


6-F 


H 




2.30 


6-F 


4' -F 




2.31 


6-F 


4' -CI 




2.32 


6-F 


4' -CH 3 





Synthese-Alternative: Reduktion der entsprechenden Nitro- 
verbindung (vgl. Chem. Ber. 64, Seite 1332 ff., 1931; J, 
Chem. Soc, Seite 1159 ff., 1930; Chem. Ber. 61, Seite 1407 
ff., 1928) 



Beispiel 2 (Wirkstof f vom Typ I) 

20 

2-Chlornicotinsaure- (4' -chlor-5-f luorbiphenyl) -2-amid 

Zu einer Ldsung von 1,55 g (7 mmol) 2-Amino-4'-chlor-5-fluor-bi- 
phenyl und 0,71 g (7 mmol) Triethylamin in 7 ml Tetrahydrofuran 

25 tropfte man bei + 5° C eine Ldsung von 1,23 g (7 mmol) 2-Chlorni- 
cotinscLurechlorid in 3 ml Tetrahydrofuran und riihrte 20 min bei + 
5°C und 2 Stunden bei Raumtemperatur nach. Nach dem Einruhren in 
140 ml Wasser wurde der Niederschlag abgesaugt. Durch Anteigen 
mit einer Mischung aus Diisopropylether und Cyclohexan (1 : 2) 

30 erhielt man 2,0 g der Titel verbindung (Fp: 131 - 136°C, Nr. 3.2 in 
Tabelle 3) . 



35 



40 



45 
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Anwendungsbeispiele 

Fur die folgenden Versuche zur fungiziden Wirkung der 
5 Verbindungen I wurde eine Emulsion verwendet, welche zu 10 Gew.-% 
aus dem Wirkstoff und zu 90 Gew.-% aus einera Gemisch aus 



70 Gew.-% Cyclohexanol , 

20 Gew.-% Nekanil® LN (Lutensol® AP6 , Netzmittel mit Emulgier- 
10 und Dispergierwirkung auf der Basis ethoxylierter 

Alky lphenol e ) und 
10 Gew.-% Emulphor® EL (Emulan® EL, Emulgator auf der Basis 

ethoxylierter Fettalkohole) 



15 bestand. Die gewunschten Wirkstof f-Konzentrationen wurden durch 
VerdOnnen dieser Emulsion mit Wasser eingestellt. 

Als Vergleichsverbindung "A" diente 2-Chlornicotins&ure-2' -ethy- 
lanilid, als Vergleichsverbindung "B" 2-Chlornicotins&ure-2' -phe- 
20 nylanilid. Beide Verbindungen sind bekannt aus der 
DE-A-24 17 216. 



Anwendungsbeispiel 1 
Botrytis cinerea 

25 

Scheiben von grvinen Paprikaschoten wurden mit einer gem&fi obiger 
Vorschrift herges tell ten w&flrigen Aufbereitung tropfnafi ges- 
pritzt, welche jeweils 250 ppm eines einzigen Wirkstof fs ent- 
hielt. Als Wirkstof fe wurden folgende erf indungsgem&flen 
30 Verbindungen verwendet: 3.1 r 3.2, 3.3, 3.4, 3.5, 3,6, 3.7, 3.9, 
3.10, 3.11. 

2 Stunden nach dem Antrocknen des Spritzbelags wurden die 
Fruchtscheiben mit einer Sporensuspension des Pilzes Botrytis 
35 cinerea, welche 1,7 x 10 6 Sporen pro ml einer 2%-igen Biomalzlo- 
sung enthielt, inokuliert. Die Fruchtscheiben wurden anschliefiend 
4 Tage bei 18°C in Kammern hoher Luf tf euchtigkeit inkubiert. 



Die visuelle Bewertung ergab fiir die genannten Verbindungen einen 
40 Pilzbefall von 0-15% der Scheibenoberf l&chen. 

Im Falle der Verbindung "A* lag der Pilzbefall unter ansonsten 
gleichen Versuchsbedingungen bei 100 %. 

45 Scheiben, welche nicht mit einer Verbindung I oder der Verbindung 
"A" behandelt worden waren, wiesen einen Befall von 100 % auf. 
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Anwendungsbeispiel 2 

Erysiphe graminis var. tritici 

Blatter von in Tdpfen gewachsenen Weizenkeimlingen (Sorte "Frtih- 
5 gold 4 ') wurden mit einer gemSfl obiger Vorschrift herges tell ten 
w&firigen Aufbereitung bespnlht, welche jeweils 250 ppm eines ein- 
zigen Wirks toffs enthielt. Als Wirkstoffe wurden folgende 
erf indungsgem&Ben Verbindungen verwendet: 3.2, 3.3, 3.5, 3.6, 
3.7, 3.8, 3.9, 3.10, 3.11. 

10 

24 Stunden nach dein Antrocknen des Spritzbelags wurden die Blat- 
ter mit Oidien (Sporen) des Weizenmehltaus (Erysiphe graminis 
var. tritici) best&ubt. Die Pflanzen wurden anschlieBend fur 7 
Tage bei 20-22°C und einer relativen Luf tf euchtigkeit von 75-80% 
15 inkubiert. 

Die visuelle Bewertung ergab far die genannten Verbindungen einen 
Pilzbefall von 5-25% der Blattoberf l&che. 

20 Im Falle der Verbindung *A" lag der Pilzbefall unter ansonaten 
gleichen Versuchsbedingungen bei 60 %. Fir "B" wurde ein Befall 
von 80 % ermittelt. 

Blatter welche nicht mit einer Verbindung I, "A" oder "B" behan- 
25 delt worden waren, wiesen einen Befall von 80% auf . 
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Patentanspruche 

1. Biphenylamide der allgemeinen Pormel I 



CO — NH 



10 



15 



20 



25 



30 




sowie deren Salze, in denen die Reste R 1 , R 2 und A die folgen- 
den Bedeutungen haben: 

R 1 Fluor ; 

R2 Wasserstoff, Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Trif luormethyl, 
Ci-C4-Alkoxy oder Ci-C4-Alkylthio; 



•N 

35 N 



N k R5 

Oder 

H 3 C. 



<A1), 



(A2) 




(A3) , 



R6 

worin die Substituenten R 3 , R«, R5 U nd R* ihrerseits bedeuten; 

R 3 Chlor oder Trif luormethyl; 

40 R4 wasserstoff oder Methyl; 

R 5 Chlor, Methyl, Dif luormethyl oder Trif luormethyl; 

R 6 Methyl, Dif luormethyl oder Trif luormethyl . 

2. Verfahren zur Herstellung von Biphenylamiden der allgemeinen 
45 Formel I gem&fl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
ein Carbons&urehalogenid der allgemeinen Formel II 
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A — C — Hal 

in der Hal fur Halogen steht, mit einem Biphenylarain der 
allgemeinen Formel III 



10 



H 2 N- 



-R2 



(III) 



unter Zuhilfenahme einer Base umsetzt. 

15 

3. Zur Bek&mpfung von Schadpil2en geeignete Mittel, enthaltend 
eine wirksame Menge mindestens einer Verbindung der allge- 
meinen Formel I oder eines ihrer Salze gem&fl Anspruch 1 und 
mindestens ein tibliches Formulierungshilf smittel, 

20 

4, Verfahren zur Herstellung der Mittel gem&fl Anspruch 3, da- 
durch gekennzeichnet, dafl man eine fungizid wirksame Menge 
mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel I oder 
einem ihrer Salze gem&fl Anspruch 1 mit mindestens einem 

25 Oblichen Formulierungshilf smittel in an sich bekannter Weise 
miteinander verarbeitet. 

5.. Verfahren zur Bek&mpfung von Schadpilzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die 
30 vpn ihnen f reizuhaltenden Pflanzen, R&ume, Fl&chen oder Mate- 
rialien mit einer wirksamen Menge mindestens einer Verbindung 
der allgemeinen Formel I oder einem ihrer Salze gem&fl An- 
spruch 1 oder mit einem I oder einem ihrer Salze enthaltenden 
Mittel gem&fl Anspruch 3 behandelt. 

35 

6. Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Formel I oder 

ihrer Salze gem&fl Anspruch 1 oder der Mittel gem&fl Anspruch 3 
zur Bek&mpfung von Schadpilzen. 

40 
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